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= < 54 > ™ e: COMPOSITIONS MADE FROM ISOCYANATES, USE THEREOF FOR THE PRODUCTION OF COATINGS IN 
PARTICULAR ADHESIVES AND ALIPHATIC GLUED JOINTS THUS OBTAINED 

HI < 54 > Tit" 5 : COMPOSITIONS A BASE D1SOCYANATE, LEUR UTILISATION POUR REALISER DES REVETEMENTS NO 
= TAMMENT DES ADHESIFS ET JOINTS DE COLLE ALIPHATIQUE AINSI OBTENUS 

= (57) Abstract: The invention relates to the use of an emulsifiable isocyanate composition in adhesives. The composition comprises 
^ an isocyanate composition, with a mass content of N=C=0 functions of 10 % to 30 % and a viscosity of at most 1,500 mPa s a 
^ detergent agent, with a principal component of a compound or a mixture of compounds of general formula: [R 2 0-(CH 2 -CH 2 -O) - 
CH 2 -CH 2 -X') q -P(=0) m (0 ) p -X-CH 2 -CH 2 (-0-CH 2 -CH 2 ) n -0-R 1 , where p = between 1 and 2 (closed intervals, in other words inclusive 
limits),m =0 or 1, where p+m+q = max. 3, l+p+2m+q = 5, X and X'=Oora simple bond, n and s independently = 5 to 25 R, 
and R 2 = independently or preferably the same aliphatic group not having an aromatic nucleus. The above is of application to the 
adhesive industry. 



en 

ON 



^ (57) Abrege : La pnSsente invention vise l'utilisation dans les adh^sifs d'une composition 6mulsionnable d'isocyanate. Cette com- 
^j. position comporte : - une composition isocyanate d'une teneur massique en fonction N=C=0 comprise entre 10% et 30% d'une 
O viscosity au plus egale a 1 500 mPa.s ; - un agent tensioactif comportant comme constituant principal un compost ou melange de 
O composes de formule g^rale : [R20-(CH 2 -CH 2 -O) s -CH 2 -CH 2 -X') q -P(=O) m (O ) p -X-CH 2 -CH 2 (-O-CH 2 -CH 2 ) n -O-R 1 ou : - p est entre 
^ 1 et 2 (intervalles ferm^s, c est-a-dire comprenant les bomes) ; - m reprSsente z6ro ou 1; ou la somme p+m+q est au plus egale a 3 
O ; °? 13 SOmme l+ ^ 2m ^ est ««ate * 5 ; - X et X' reprtSsente t un oxygene ou une liaison simple ; - n et s, semblables ou diffSrents 
- presentent une valeur choisie entre 5 et 25 - Ri et R 2 , difKrents ou avantageusement identiques, sont choisis parmi les radicaux 
^ aliphatiques ne presentant pas de noyau aromatiques. Application a rindustrie des adhSsifs. 
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COMPOSITIONS A BASE D'ISOCYANATE, 
LEUR UTILISATION POUR REALISER DES REVETEMENTS 
NOTAMMENT DES ADHESIFS 
ET JOINTS DE COLLE ALIPHATIQUE AINSI OBTENUS 

5 

La presente Invention a pour objet des composes et des compositions a 
base d'isocyanate (qui peuvent etre partiellement, voire totalement, masques, 
mais cela n'est pas la mise en ceuvre preferee). Elle vise egalement leur procede 
10 d'utilisation pour realiser des revetements, leur utilisation pour realiser des 
adhesifs, notamment des joints de colle ainsi obtenus. Elle concerne plus 
particulierement les compositions (auto)dispersables en phase aqueuse, 
notamment pour revetir et notamment coller bois et elastomere. 

Pour mieux comprendre I'invention il a paru opportun de faire les rappels 
15 suivants. 

Dans la presente description, les caracteristiques de granulomere font 
souvent reference a des notations du type d„ ou n est un nombre de 1 a 99, cette 
notation est bien connue dans de nombreux domaines techniques, mais est un 
peu plus rare en chimie, aussi peut-il etre utile d'en rappeler la signification. 
20 Cette notation represente la taille de particule telle que n% (en poids, ou plus 
exactement en masse, puisque le poids n'est pas une quantite de matiere mais 
une force) des particules soit inferieur ou egal a ladite taille. 

Dans la suite de la description, on utilisera I'indice de polydispersite, lequel 
est defini comme : 

25 «l» = (d 9 o-dio)/d 5 o 

Dans leur grande majorite, les isocyanates etaient, jusqu'il y a peu, 
essentiellement dissous dans des solvants organiques. ^utilisation de solvants 
organiques est de plus en plus souvent critiquee par les autorites en charge de 
la securite du travail, car ces solvants, ou du moins certains d'entre eux, sont 

30 reputes toxiques ou chronotoxiques. C'est la raison pour laquelle on essaye de 
developper de plus en plus des techniques qui ne contiennent que peu de 
solvant, voire qui soient sans solvant. En particulier, pour pallier les 
inconvenients afferents aux solvants, on cherche des compositions complexes, 
parfois designees sous le terme de systeme, qui puissent se substituer aux 

35 melanges en milieu solvant. 

En particulier, pour diminuer I'utilisation de solvant organique, dont la 
presence est reputee toxique pour ceux qui le manipulent et nefaste pour 
I'environnement, Ton a propose de mettre au point des compositions isocyanates 
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a la fois facilement emulsionnables et facilement utilisables en emulsion dans 
I'eau. L'eau sert dans ce cas de «vehicule» aux composants de la formulation et 
permet de reduire, voire de supprimer les solvants organiques necessaires 
notamment a I'ajustement de la viscosite. 

Pour ce qui est des isocyanates, les plus largement utilises sont les 
diisocyanates notamment les alcoylenes diisocyanates (par exemple ceux 
vendus sous la marque Tolonate®) surtout sous la forme de leurs derives 
oligomeriques tels que ceux a motif biuret, ceux a motif uretidinedione, ceux a 
motif(s) decoulant des diverses trimerisations ou susceptibles d'en decouler. On 
peut rappeler les divers motifs ou cycles susceptibles de se former a I'occasion 
de la trimerisation : 



X. 



I 

O 

cycle isocyanurique cycle 4,6-dioxo-2-imino-hexahydro-1 ,3,5-tria 2 ine 



X X 



X X 



o 

cycle iminooxadiazinedione 2-imino-4-oxo-1 ,3-diazetidine uretidine-dione 
Quoique la presente invention puisse etre utilisee dans d'autres domaines que 
celui du revetement (notamment adhesifs, peintures et des vernis) dans la suite 
de la description, on utilisera son application dans les peintures et vernis pour 
mieux expliciter la problematique et servir le cas echeant d'exemple 
paradigmatique. 

Pour mieux comprendre la portee de invention notamment dans Tactivite 
des peintures et des vernis, il convient de faire quelques rappels relatifs aux 
techniques et aux systemes utilises pour reduire ou pour supprimer I'emploi de 
solvant organique. 

Ainsi pour realiser des films de peintures ou de vernis, on melange d'une 
part une dispersion, ou une emulsion, contenant I'isocyanate et d'autre part une 
dispersion ou une solution de co-reactif di- ou poly-fonctionnel (en fonction 
porteuse d'hydrogene reactif, voir infra), en general des polyols. Compte tenu de 
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la reactivity de la fonction isocyanate libre, les isocyanates sont le plus souvent 
masques. Lorsque cela n'est pas le cas, le plus souvent, I'on met en emulsion 
les isocyanates libres dans la dispersion de coreactif. 

Les pigments, les diverses charges et additifs sont le plus souvent presents 
5 ou introduits dans la phase aqueuse porteuse du coreactif (en general polyol) 
avant ('introduction de I'isocyanate ; mais ils peuvent etre introduits apres la 
formation de la double dispersion. 

L'isocyanate peut etre libre ou masque et dans ce dernier cas totalement 
ou partiellement. La presente invention vise surtout le cas ou une partie au 
1 0 moins, des fonctions isocyanates sont non masquees. 

Un but annexe de la presente invention est de faciliter la dispersion des 
eventuels pigments et charges, et notamment du bioxyde de titane. 

Une fois la dispersion finale complete, cette demiere est alors etalee sur un 
support sous forme d'un film a I'aide des techniques classiques de mise en 
1 5 ceuvre des revetements industriels, notamment peintures et vemis. 

Lorsque la preparation contient des isocyanates masques, I'ensemble film 
plus support est cuit a une temperature suffisante pour assurer la liberation des 
fonctions isocyanates et/ou la condensation de celles-ci avec des composes 
presentant des fonctions a hydrogene reactif bien connues de I'homme du metier 
20 (fonctions amine, sulfhydryle, alcool, autrement dit hydroxyle, ...), en general 
fonction hydroxyles, du coreactif. II convient toutefois de rappeler que les 
produits masques ou bloques presentent un prix de revient significativement plus 
eleve que celui des produits non masques. 

Ainsi une des solutions les plus souvent proposees, reside dans Putilisation 
25 de dispersions, notamment d'emulsions, dans I'eau. En raison de la reactivite de 
I'eau avec les isocyanates, cette solution est surtout utilisee pour les isocyanates 
masques. 

Bien entendu, ces problemes doivent etre resolus en respectant les 
contraintes intrinseques aux revetements. 

30 Par exemple, pour ne pas tomber de Charybde en Scylla, un ecueil majeur 

est a eviter, a savoir deteriorer une ou plusieurs des qualites essentielles des 
revetements (pour les peintures et vernis maintenir le caractere lisse et eviter le 
defaut qualifie de «peau d'orange", la durete, la resistance aux solvants, 
I'adherence sur tout support, etc.). 

35 En particulier, il faut craindre une mauvaise adherence du revetement sur 

son support. En effet beaucoup de tensioactifs sont reputes alterer la solidite du 
lien entre le revetement et son support et sont connus et utilises pour defavoriser 
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I'accrochage entre un polymere et un support. De tels phenomenes sont decrits 
notamment dans DE-OS 3.108.537. 

Usuellement lorsque Ton utilise des isocyanates non ou incompletement 
masques, sous la forme d'emulsion aqueuse, la duree pendant laquelle ils sont 
5 utilisables reste inferieure a quelques heures, en general une ou deux heures. II 
est important que I'emploi de nouveaux agents emulsifiants, ne se traduise par 
une duree de vie significativement moindre. 

Aussi est-il important de ne pas rencontrer de difficult^ lors de la mise en 
dispersion, notamment en emulsion des isocyanates. 
10 La reglementation de divers pays et notamment de ceux de la communaute 

europeenne est en train de bannir les synthons les plus utilises et les plus 
efficaces dans les agents tensioactifs, a savoir les derives aromatiques. Parmi 
ces derniers sont notamment vises ceux qui comportent les radicaux designes 
par «nonylphenyle» et plus particulierement les derives obtenus par 
15 condensation des epoxydes, ou oxydes d'alcene, initiees par le nonylphenol. 

Pour employer une tapinose, on peut mentionner que la mise au point de 
solutions de substitution n'est pas hyper aisee. 

En ce qui concerne plus specifiquement ('utilisation pour adhesifs il 
convient de rappeler quelques elements de cette technique pour mieux 
20 comprendre I'invention. Pendant longtemps, comme pour les autres revetements 
on a utilise largement des solvants dans I'industrie des adhesifs, toutefois 
I'utilisation de solvants organiques est de plus en plus souvent critiquee par les 
autorites en charge de la securite du travail, car ces solvants, ou du moins 
certains d'etre eux, sont reputes toxiques ou chronotoxiques. 
25 C'est une des raisons pour laquelle on essaye de developper de plus en 

plus des techniques qui se substituent aux techniques en milieu solvant pour 
pallier les inconvenients afferents aux solvants. 

Pour diminuer I'utilisation de solvant organique, dont la presence est 
reputee toxique pour ceux qui le manipulent et nefaste pour I'environnement Ton 
30 a propose de mettre au point des adhesifs en phase aqueuse. 

Dans leur grande majorite, ce type d'adhesifs est constitue de polymere(s), 
le plus souvent sous la forme de dispersion, dans une phase aqueuse dont 
I'evaporation provoque le collage. 

Toutefois, il est apparu que les proprietes d'adherence des joints de colle 
35 obtenus par cette sorte d'adhesif pouvaient etre significativement accrue par la 
presence d'isocyanate disperse dans ladite phase aqueuse. Le mecanisme de 
cette potentialisation n'est pas completement elucide. 
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Ainsi modifiee ces dispersions constituent une nouvelle classe d'adhesif, et 
sont formees d'une dispersion double dans la meme phase aqueuse d'une part 
de polymere(s) (soluble ou le plus souvent en dispersion) et d'autre part 
d'isocyanate disperse. 
5 En general cette dispersion mixte est obtenue soit par le melange de la 

phase aqueuse vectrice de polymere avec une emulsion d'isocyanate ; soit par 
la mise en emulsion directe de I'isocyanate dans la phase aqueuse porteuse du 
polymere. 

C'est cette derniere technique qui est la plus desiree. 
10 Malgre I'interet de cette technique, il y a peu de choix dans la palette des 

compositions a base d'isocyanate(s) aptes a cette utilisation et ce parce qu'ils 
doivent repondre a des contraintes variees et que choix des emulsifiants est 
critique. 

Ainsi il faut que la technique de mise en emulsion de la composition 

15 isocyanate soit compatible avec le milieu vecteur du polymere pour eviter d'une 
part la reduction de la duree pendant laquelle la dispersion peut etre utilisee pour 
le collage et d'autre part une demixtion avec eventuellement separation de 
phase. Cela implique a la fois une stabilite physique des dispersions et d'autre 
part une certaine stabilite chimique. 

20 En effet, usuellement lorsque I'on utilise des isocyanates non ou 

incompletement masques, sous la forme d'emulsion aqueuse, la duree pendant 
laquelle ils sont utilisables reste inferieure a quelques heures, en general une ou 
deux heures. II est important d'eviter que I'emploi de nouveaux agents 
emulsifiant, ne se traduise par une duree de vie moindre. 

25 Le probleme est d'autant plus delicat que la diversite des polymeres 

adhesifs utilises est grande et que leurs caracteristiques dependent du materiau 
dont la surface est a coller. 

Enfin, il est frequent que les joints de colle obtenus par adhesif en phase 
aqueuse, et notamment en dispersion, presentent une moindre adherence en 

30 milieu humide. 

En outre beaucoup de tensioactifs sont reputes alterer la solidite du lien 
entre le revetement et son support. De ce fait ils sont connus et utilises pour 
defavoriser I'accrochage entre un polymere et un support. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir une 
35 composition isocyanate qui puisse etre aisement emulsifiee dans une grande 
palette de conditions. 
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Un autre but de la presente invention est de fournir une composition 
isocyanate qui puisse etre aisement emulsifiee dans une grande palette de 
conditions sans faire appel a des emulsifiants presentant un noyau aromatique. 

Un autre but de la presente invention est de procurer une composition 
5 isocyanate qui pallie les problemes d'adherence en milieu humide. 

Un autre but de la presente invention est de procurer une composition 
isocyanate qui facilite I'adhesion et donne un revetement (peinture, vernis,..) 
presentant une bonne adherence sur des supports organiques notamment sur 
les (co)polymeres de nature vinylique, (tels que acryliques, isopreniques, et ou 
10 styrenique). 

Un autre but de la presente invention est de procurer une composition 
isocyanate qui donne un revetement (peinture, vernis,..) presentant une bonne 
adherence sur des supports organiques elastomeres tels que caoutchouc 
synthetique ou naturel. 

15 Un autre but de la presente invention est de procurer une composition 

isocyanate qui donne un revetement presentant une bonne adherence sur des 
supports d'origine biologique et notamment le bois. 

Un autre but de la presente invention est de procurer une composition 
isocyanate qui donne une peinture, et surtout un vernis, de qualite presentant 

20 une bonne qualite et notamment une bonne adherence sur des supports 
directement d'origine biologique, tel que le bois ou ayant subi une transformation 
prealable tel que les panneaux de particules, les contreplaques, le papier, les 
caoutchoucs naturels. 

Un autre but de la presente invention est de procurer un joint de colle 
25 raccordant au moins deux surfaces dont une au moins est d'origine biologique. 

Un autre but de la presente invention est de procurer un joint de colle 
raccordant au moins deux surfaces dont une au moins est celle d'un materiau 
support organique, notamment celles de (co)polymeres de nature vinylique, (tels 
que acryliques, isopreniques, et ou styrenique). 
30 Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen de 

I'utilisation dans les adhesifs d'une composition emulsionnable d'isocyanate 
comportant : 

• une composition isocyanate a) d'une teneur massique en fonction N=C=0 
comprise entre 10% et 30% (bornes comprises), avantageusement de 15 a 
35 25% (bornes comprises), d'une viscosite au plus egale a 2 500 mPa.s, 
avantageusement a 1 500 mPa.s, de preference a 1 400 mPa.s, plus 
preferentiellement a 1 200 mPa.s ; 
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un agent tensioactif comportant comme constituant principale un compose 
ou melange de composes de formule generate (I) : 



oil 



- p represente un entier entre 1 et 2 (intervals fermes c'est-a-dire comprenant 
les bomes) ; 

- m represente zero ou avantageusement 1 ; 

- la somme p + m + q est au plus egale a trois ; 

- la somme 1+ p + 2m + q est egale a trois ou a cinq, avantageusement a 5 • 

- X est un oxygene ou une liaison simple ; 

- X' est un oxygene ou une liaison simple ; 

- nets, identiques ou differents, represented un entier choisi parmi ceux au 
moms egaux a 2, avantageusement a 3 ; de preference a 4 plus 
preferentiellement a 5 et au plus egaux a 30, avantageusement a 25 de 
preference a 20, plus preferentiellement a 9 ; ainsi les intervals preferes 
sont entre 3 et 25, avantageusement entre 5 et 20, de preference entre 5 et 9 
(intervalles fermes c'est a dire comprenant les bornes) ; 

- ou Ri et R 2 , differents ou avantageusement identiques,' sont choisis parmi les 
radicaux de nature aliphatique (c'est-a-dire que leur liaison ouverte est porte 
par un carbone d'hybridation sp 3 de 8 a 20 atomes de carbone) et sans 
noyau aromatique, eventuellement substitues, avantageusement des 
alcoyles en excluant les aralcoyles. 

Ri et R 2 represented le plus souvent un alcoyle, eventuellement et 
avantageusement ramifie de 8 a 20 atomes de carbone. II s'agit souvent de 
melange d'alcoyle issu de melanges d'alcools (en general un melange 
d .someres) tels que le produit vendu sous ('appellation d'alcool isotridecylique 

L'entier q represente done un ou zero. 

Pour s et n un choix dans I'intervalle allant de 9 a 20 peut egalement etre 
.nteressant lorsque les co-cations sont tres solubles (alcalins eventuellement 
sequestres, ammoniums ou phosphoniums quaternaires, amines tertiaires de 
bas po.ds moleculaire, c'est-a-dire d'au plus 7 atomes de carbone) 
avantageusement I'un des X et X' est oxygene, de preference les deux sont 
oxygene. 
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II est preferable qu'en cas de melange de composes de formule (I) la 
majorite d'entre eux en mole reponde a la formule (I) avec «q» valant zero pour 
donner la formule (II) : 



donner la formule (II) : 

(oL 

avec : 

- «m» etant egal a zero ou 1, de preference 1 

- «p» valant 2 

Lorsque I'on utilise un melange de composes, comme cela est prefere les 
valeurs, qu. sont des valeurs entieres pour une molecule definie, deviennent des 
valeurs qui peuvent alors etre fractionnaires. 

Ainsi dans la formule (I) q, p (voire m mais cela n'est pas prefere en raison 
de drff.culte de synthese, des produits de deux syntheses differentes devant etre 
melanges : phosphite et phosphate) et surtout n et s deviennent des valeurs 
statistiques (en nombre bien que cela ne fasse guere de difference, le nombre 
de molecules de formule (I) pouvant alors aisement etre determine par pHmetrie 
voir ci dessous). 

Le rapport statistique diester sur monoester (c'est-a-dire q) est 
avantageusement au plus egal a 3/4, avantageusement a 2/3, de preference a 
1/2, et meme moins (voir infra). 

La composition emulsionnable devient alors une composition 
emulsionnable d'isocyanate comportant avantageusement : 

• une composition isocyanate d'une teneur massique en fonction N=C=0 
comprise entre 15 et 25% d'une viscosite au plus egale a 2 500 mPa s 
avantageusement a 1 500 mPa.s, de preference a plus 1 400 mPa s' 
preferentiellement 1 200 mPa.s ; 

• un agent tensioactif comportant comme constituant principal un compose 
ou un melange de composes de formule generate moyenne : 



ou 



-p represente une valeur entre let 2 (intervals ferm6s c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 
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- m represente zero ou 1, avantageusement 1 ; 

- la somme p+m+q est egale a 3 ; 

- la somme 1+p+2m+q est egale a la valence du phosphore c'est-a-dire a 3 ou 
a 5, avantageusement a 5 ; 

- X est un oxygene ; 

- X' est un oxygene ; 

- n et s ont avantageusement la meme valeur statistique n et s, identiques ou 
differents, representent une valeur statistique choisie parmi celles au moins 
egales a 2, avantageusement a 3 ; de preference a 4, plus preferentiellement 
a 5 et au plus egales a 30, avantageusement a 25 ; de preference a 20 plus 
preferentiellement a 9 ; ainsi les intervals preferes sont entre 3 et 25 
avantageusement entre 5 et 20, de preference entre 5 et 9 (intervals fermes 
c'est a dire comprenant les bornes) ; 

- ou Ri et R 2 , differents ou avantageusement identiques, sont choisis parmi les 
radicaux de nature aliphatiquesans noyau aromatique, eventuellement 
substitues, avantageusement des alcoyles. 

La valeur q represente une valeur choisie dans I'intervalle ferme allant de 0 a 1 

Pour s et n, un choix dans I'intervalle allant de 9 a 20 peut egalement etre 
.nteressant lorsque les co-cations sont tres solubles (alcalins eventuellement 
sequestres, ammoniums ou phosphoniums quaternaires, amines tertiaires de 
bas po,ds moleculaire, c'est-a-dire d'au plus 7 atomes de carbone) ; alcoyle est 
pr.s dans son sens etymologique d'un alcool dont on a enleve une fonction OH 
Ri et R 2 representent le plus souvent un alcoyle, eventuellement et 
avantageusement ramifie, allant de 8 a 20 atomes de carbone (valeur entiere ou 
statistique), de preference de 10 a 15 atomes de carbones, plus 
preferentiellement ne comportant que de I'hydrogene et du carbone il est 
souhartable que R, et meme R 2 soit alkyle au sens de I'lUPAC c'est-a-dire 
correspondent a un alcane, eventuellement cyclique, auquel on a enleve un 
hydrogene. 

M est a noter que le rapport statistique «q», qui est choisi dans I'intervalle 
ferme allant de 0 a 1 , est aisement determine par dosage acido-basique. 

II est souhaitable, alors, que «q» statistique soit au plus egal a 0 5 
avantageusement a 0,3, de preference a 0,2. 

Dans ce cas, la formule moyenne est en nombre (nombre total de chaque 
type de motifs ou d'atomes divises par le nombre de molecules), les proportions 
de chaque molecule etant mesurees par chromatographie liquide, le cas 
echeant, pour les molecules lourdes par permeation de gel. 
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d'a c id C r„TT S S ° nl SUSC6ptibleS **• obtenus P- edification ParBete 
decides phosphores, avantageusemen, phosphorique par des polyoxydes 

5 Le rapport massique entre d'une part tesdits composes de formula (I) 

(numerataur, at dtoulre part les isocyanates a mattre an suspension estT plus 
souven. au plus agal a environ 0,1. avantageusemen, a 0,10 Dans ,a prLme 

efeTa °e7 19 T^r"' "dement pour mettre en e^rgue 

to fart que les valeurs donnees correspondent a un arrondi mathematique et que 
10 lorsque le, ou tes, chiffres les plus a droite d'un nombre sent des zeros 2 

z^ros sent des zeros de position et non des chiffres significatifs, sauf/bien 

entendu, s'll en est precise autrement. 

Le rapport massique entre les composes de formule (I) (numerateur) et les 

.socyanates a mettre en suspension (denominates) est avantageusemem 
15 supeneur a 1%, de preference a 2%. nrageusement 

Le caractere autoemulsionnable qui constitue un avantage dans ces 
utilisations apparatt a partir d'un rapport massique d'environ 3% an presence 
compose emuistttont d'autres types (eux-memes en quantite au mains egaiH 
3 /„) et d environ cmq pour cent lorsque les compose de formule (I) represente au 
20 mens 90% en masse de ..ensemble des tenstoactifs utilises cJmeZLTn. 
,„ r , c °+ eac,ifs u,ilises ^ec I'isocyanate selon Invention sent souvent mis 
sur la marche avec leur propre agents tensioactifs, en sorte que lorsque Ton met 
to compos, ,on .socyanale de .'invention en emuision dans to phase aqueuse du 

>5 ottm 1 ml" aWi T° a ' ors que ,a quanm * •«-««* 

-5 de formule (I) est insuftisante pour assurer fauto emulsion dans de feau 
pure.selon la presents invention. Cette compalibilite avec les tensioactifs utilises 
avec tes polyote presente un grand intere, pour ,a mise en ceuvre de invention 
formic ega ' emen ' souhait *ble que la quantite dudit ou desdits composes de 

O IZt lZTsT 4 rf U T aleUr ° 0mPriSe en ' re 10 " 2 61 1 - -antageuseman, 
>u entre 5.10 et 0,5 atome de phosphore par litre. 

Ainsi le rapport massique entre d'une part les composes de formule (I) 
numerateur) et dautre par, tes isocyanates a mattre en suspension 
(denominates), es, avantageusemen, au moins egal a 2%. de preference a 4% 
e, au plus ega, a environ 15%, de pnSference a 10%, ainsi ca rapport massique 
es, avantageusemen, compris entre environ 2 a, 15%, de presence entre 
environ 4% a, 10% (2 chiffres signiflcatifs) ; ces intervenes son" fermes o'e^ 
dire qu'Hs contiennent les bomes). 
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Selon la presente invention, lesdits composes peuvent etre utilises seuls, 
ou en melange, avec un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Ces eventuels agents tensioactifs peuvent egalement etre choisis parmi 
d'autres composes ioniques [notamment sulfate ou phosphate d'alcoyle(s) les 
alcoyl-phosphonate, -phosphinate, sulfonate, sel d'acide gras et/ou 
zwitterionique] et parmi les composes non-ioniques ceux bloques en bout de 
chaTne ou non. Toutefois les composes non ioniques presentant des fonctions 
alcooliques sur au moins Tune des chames semblent avoir un effet legerement 
defavorable sur l'(auto)emulsion meme s'ils ont un effet favorable sur d'autres 
aspects de la composition ; compte tenu de cela il est preferable que la teneur 
en ce type de compose represente au plus 1/3, avantageusement au plus 1/5, 
de preference au plus un dixieme en masse desdits composes anioniques selon 
I'invention. 

Le contre-cation (ou les contre-cations) assurant la neutrality electrique des 
composes tensioactifs (tels ceux de formule (I)) vise par la presente I'invention 
est avantageusement monovalent et est choisi parmi les cations mineraux et les 
cations organiques avantageusement non-nucleophiles et par voie de 
consequence de nature quaternaire ou tertiaire [notamment «oniums» de 
colonne V, tels que phosphoniums, ammoniums (y compris amines protonees), 
voire de colonne VI, tel que sulfonium, ...] et leurs melanges, le plus souvent 
ammoniums, en genera! issus d'une amine, avantageusement tertiaire. 
Avantageusement, on evite que le cation organique presente un hydrogene 
reactif avec la fonction isocyanate. D'ou la preference vis-a-vis des amines 
tertiaires. 

Les cations mineraux peuvent etre sequestres par des agents de transfert 
de phases comme les ethers couronnes. 

Le pKa dans I'eau des cations issu de la protonation des bases neutres 
(organique [ammonium, ...] ou mineraux) est avantageusement au moins egal 
£7, de preference a 8 et au plus egal a 14, de preference a 12, plus 
preferentiellement d 10. 

Les cations et notamment les amines correspondant aux ammoniums 
(amines protonees dans ce cas) ne presentent avantageusement pas de 
propriete tensioactive mais II est souhaitable qu'elles presentent une bonne 
solubilite en tout cas suffisante pour assurer celle desdits composes presentant 
groupement fonctionnel et une chaTne polyoxygenee, en phase aqueuse et ce, a 
la concentration d'emploi. 

Les amines tertiaires, les ammoniums ou phosphoniums quatemaires 
presentant au plus 16, avantageusement 12 atomes, de preference au plus 
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10 atomes, plus preferentiellement au plus 8 atomes de carbone par fonction 
«onium» (bien evidemment y compris les ammoniums issus d'une amine tertiaire 
par protonation) sont preferes ; rappelons qu'il est prefere qu'il n'y ait qu'une 
fonction par molecule. 

Les amines tertiaires, les ammoniums ou phosphoniums quaternaires 
presentant au moins 4, avantageusement au moins 5 atomes, de preference au 
moins 6 atomes, plus preferentiellement au moins 7 atomes de carbone par 
fonction «onium» (bien evidemment y compris les ammoniums issus d'une 
amine tertiaire par protonation) sont preferes. 

Selon ce qui precede, il appert que les bases preferees sont des mono 
amines, voire les monophosphines, tertiaires presentant de 6 a 10 atomes de 
carbones, avantageusement de 7 ou 8 atomes de carbone. 

Selon la presente invention, il est prefere que I'un des substituants de 
I'azote, ou du phosphore, soit un radical secondaire, voire tertiaire 
avantageusement un cycloalcoyle d'au plus 7 chainons, avantageusement de 5 
ou 6 chainons. 

Les amines peuvent comporter d'autre fonction et notamment les fonctions 
correspondant aux fonctions des acides amines et des fonctions ethers cycliques 
comme la N-methylmorpholine, ou non. Ces autres fonctions sont 
avantageusement sous une forme qui ne reagisse pas avec les fonctions 
isocyanates et n'alterent significativement pas la solubilite en phase aqueuse. 

II est tres souhaitable que les composes anioniques selon la presente 
invention soient sous une forme neutralisee telle que le pH qu'elle induit lors 
d'une dissolution ou d'une mise en contact dans I'eau soit compris au moins egal 
a 3, avantageusement a 4, de preference a 5 et au plus egal a 12, 
avantageusement a 1 1 , de preference a 1 0. 

Ainsi il est preferable que seules les fonctions acides fortes ou moyennes 
(c'est-a-dire dont le pKa est au plus egal a 4) soit neutralisee quand il y en a plus 
d'une. Les acidites faibles, c'est-a-dire dont le pKa est au moins egal a 5, 
peuvent etre partiellement neutralisees. 

Comme cela a ete mentionne precedemment d'une maniere plus generate 
il est preferable que les composes ou»q»est egal 0 soient largement 
majontaires^ Ainsi lorsque le phosphore est un phosphore V (c'est-a-dire 
2m + p + q - 5) et que les composes du melange sont esters, II est souhaitable 
d'utiliser des melanges de monoester(s) et de diester(s) dans un rapport molaire 
monoester(s)/diester(s) superieur a 2, avantageusement a 3, de preference a 4 
plus preferentiellement a 5, voire a 1 0. 
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Les agents emulsifiants selon ('invention, notamment les melanges ci- 
dessus, peuvent en outre comporter de 1% jusqu'environ 20% (il est toutefois 
preferable que cela ne depasse pas environ 10%) en masse d'acide 
phosphorique et/ou acide phosphoreux (qui seront avantageusement salifie au 
moins en partie de maniere a etre dans les zones de pH preconisees) et de 0 a 
5% d'esters de I'acide pyrophosphorique. Si techniquement la presence d'acide 
phosphoreux est possible, certains de ses derives sont reputes toxiques, il est 
done aviser d'eviter cet acide, surtout dans les cas ou il risque de se former des 
derives reputes toxiques. 

La composition peut comporter en outre un catalyseur avantageusement 
latent (liberable par action des agents exterieurs, par exemple rayonnement 
visible ou U.V., oxygene). 

Selon la presente invention, il est possible de realiser aisement une 
emulsion et notamment une emulsion huile dans eau stable. 

II est certes possible d'obtenir une emulsion eau dans huile, mais une telle 
emulsion n'est chimiquement pas stable les emulsions eau dans huile favorisant 
une decomposition dangereuse parce que parfois brutale des fonctions 
isocyanates. Pour eviter ce probleme il est avise de faire ('addition de la 
composition isocyanate selon ('invention dans la phase aqueuse et non I'inverse. 

Les phases aqueuses porteuses des polymeres adhesifs presente souvent 
une propriete tensioactive non negligeable. Ainsi il n'est pas rare que la 
composition emulsionnable d'isocyanate soit auto-emulsionnable dans la phase 
aqueuse porteuse du, ou des, polymeres adhesif(s), tandis qu'elle ne I'est pas 
dans de I'eau pure. 

Ainsi, lorsque la concentration en agent tensioactif est basse, il peut arriver 
qu'il y ait une demixtion en deux dispersions (en general des emulsions) : 
l'une»huile dans eau»surmontee de I'autre qui est»eau dans huile». Comme cela 
a ete mentionne precedemment et sera developpe ulterieurement, cette derniere 
est souvent chimiquement instable avec degagement de gaz carbonique 
(bioxyde de carbone) dQ a I'hydrolyse de fonction isocyanate par I'eau. Cette 
situation peut etre palliee par une agitation plus vigoureuse ou mieux par 
('augmentation de la teneur en agent emulsifiant. 

La teneur de composition isocyanate dans la dispersion finale varie de 1 a 
environ 20%, avantageusement de2 a 15%, de preference de 3 a 10%, 
(intervalles fermes e'est-a-dire contenant les bornes). 

II est souhaitable que la composition d'isocyanate selon I'invention apres 
mise en dispersion ou emulsion dans une phase aqueuse, presente une teneur 
en eau d'au plus 95% avantageusement d'au plus 90%, de preference d'au plus 



WO 2004/092243 



PCT/FR2004/000873 



14 



85% et d'au moins 25%, avantageusement d'au moins 30%, de preference au 
moins 35%. II est ainsi possible d'obtenir des emulsions riches en matiere solide 
La dispersion prete a I'emploi comporte outre la phase aqueuse et la phase 
isocyanate dispersee dans ladite phase aqueuse, les poly ou oligomeres 
porteurs de fonction a hydrogene mobile, invention est particulierement bien 
adaptee aux polyurethane porteurs fonction a hydrogene mobile et aux alcool 
polyacrylique. Lors de ('utilisation des compositions selon la present invention 
pour potentialiser I'adhesion puis ('adherence, les teneurs en fonction(s) a 
hydrogene mobile (c'est-a-dire reactive avec la fonction isocyanate) est en 
generate faible (plus precisement pour 100 g de matiere seche allant de 
5 milliequivalents a 90 milliequivalents, avantageusement de 10 a 60 de 
preference de 20 a 50 milliequivalents de fonction(s) a hydrogene mobile 
avantageusement alcool) ; pour les autres types de revetement (peintures et 
verms), la teneur est plus elevee plus qu'elle va en general de 10 milliequivalents 
aux 100 g a 400 milliequivalents aux 100 g, avantageusement de 20 a 300 de 
preference de 30 a 200 milliequivalents pour 100 g de matiere seche plus 
preferentiellement de 50 a 150. La fonctionnalite (calculee a partir de M n ) va en 
general de 3 a 12, le plus souvent de 5 a 10. La masse moleculaire Mn varie en 
generate de 1 000 a 10 000, avantageusement de 2 000 a 6 000. 

On peut donner la description de polyol particulierement bien adapte au 
peinture et/ou vernis selon la presente invention : 

Lorsqu'on utilise un polyol de nature acrylique, on prefere que celui-ci 
reponde aux conditions suivantes pour un extrait sec (ES) compris entre 75 a 
80%, en poids. 

- Mw (poids moleculaire moyen en poids) non superieur a 10 000, 
avantageusement non superieur a 5 000. 

On prefere Mw inferieur a 10 000 avantageusement inferieur a 5 000. 
Mw est avantageusement au moins egal a 800, de preference a 1 500. 

- Mn (poids moleculaire moyen en nombre) est a 5 000, avantageusement 
au plus egal a 3 000. 

On prefere Mn inferieur a 5 000, avantageusement inferieur a 3 000 

- Mw/Mn (rapport de dispersite) non superieur a 5, avantageusement non 
superieur a 3, de preference non superieur a 2. 

On prefere Mw/Mn inferieur a 5, avantageusement inferieur a 3 de 
preference inferieur a 2. Ce rapport est en general au moins egal 1 . 

Pour plus de detail, on peut se rapporter a la norme ASTM-E222. 

Les Mn et Mw sont obtenus avantageusement par chromatographie 
d exclusion permeation sur gel en prenant le styrene comme etalon 
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On prefere des polyols obtenus par polymerisation d'hydroxy- 
alcoyl(meth)acrylates, notamment hydroxyethyl(meth)acrylate et hydroxypropyl 
(meth)acrylates. ' 

Pour les peintures et vernis sur bois on utilise les polyol acryliques ou 
polyurethannes de teneur en fonction alcool (masse de 17) de 0 1 a 4% en 
masse, de preference allant de 0,5 a 3%, de masse moleculaire Mn au moins 
egale a 2 000, de preference a 3 000 et avantageusement au plus egale a 
10 000. 

La teneur en solvant represente avantageusement au plus 20% en masse 
de preference au plus 10%, plus preferentiellement au plus 5% et meme moins 
de 1% de la dispersion finale (c'est-a-dire prete a I'emploi pour coller). 

Les emulsions de peintures et surtout vernis selon la presente invention 
presentent des proprietes significativement ameliorees en ce qui concerne la 
qualrte du revetement. : remarquable adhesion, resistance au solvant polaire et 
15 aux acdes ameliores, resistance accrue aux taches d'origine alimentaire 
(moutarde, cafe) dont le nettoyage constitue une des taches menageres les plus 
fastidieuses et delicates. 

Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presente 
invention, apres mise en dispersion ou emulsion de la composition isocyanate la 
somme des constituants du liant (c'est-a-dire des teneurs en masse du ou des 
isocyanates, des emulsifiants et de polymere(s) [avantageusement a fonction(s) 
porteuse(s) d'hydrogene reactif avec les fonctions isocyanates, notamment 
polyols]), dans I'eau varie de 20%, de preference de 30%, a 60%, de preference 
50% par rapport a la totalite de la composition. 

En particulier le taux de matiere solide peut atteindre des valeurs au moins 
egale a 40%, et meme a 50%, voire 60%, mais il est en general inferieur a 80% 

Pour revenir au probleme de mise en emulsion, au cours de I'etude qui a 
mene a la presente invention, en particulier dans le cas des isocyanates 
aliphatiques (c'est-a-dire relies au squelette hydrocarbone, c'est-a-dire contenant 
a la fo.s^e I'hydrogene et du carbone) par I'intermediaire d'un carbone 
sature (sp ). II a ete montre qu'il y avait un risque d'emballement de diverses 
reactions lorsque certaines proportions d'eau etaient atteintes. Aussi est-il avise 
d'eviter des compositions ou le rapport massique entre, d'une part la quantite 
d'eau dans la phase aqueuse, et d'autre part la somme de I'isocyanate et du 
tens«oact.f selon Invention, est compris entre 10" 2 et 1/5 (0,5). Si I'on desire plus 
de sQrete on evitera les rapports compris entre 10' 3 et 1. Pour empecher tout 
passage dans cette zone dangereuse, il est conseille de realiser I'emulsion en 
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rnnve , L eOmP0Siti0n * mUlSbnnabte -» .a phase aqueuse e. 

II est preferable d'uttliser des compositions isocyanate d'une viscosife au 

5 1 ZZt: 1 mPa S ' — « • 1 -a., de 

A « «*™ tie I'etude qui a mene a la presente invention il a ere montre oue 
la ta., e (.a granulomere, des emulsions jouai, un grand r6,e dans I ~ de 
adherence finaie. Rus particulieremen,, est imponante la polydispe^T de 

10 ri: d : ,a r posi,ion iso ~ — *~>mmz 

10 lorsquelleestaveclepolymereadhesif 

Ainsi il est preferable que dans la cas de Pisocyanate seul, La faille de 
particule d 50 soit au plus egale a 25, de preference a 22 p pour un indice de 
po^pererte au plus egale a 1,5 avantageuaemen, a 1.3 de prererencetl 1 
Dans le cas ou I'on disperse lisocyanate (ou plus precisement ' la 
15 compose emulsionnable dlsocyanate) dans ,a phase du po" a 
monod,spers,te es, plus decile a atteindre, mais les resultats des Eposes 
selon I invention constitue un progres significaW 

dJT J ~ s vises par '' invention comporte not ™ - 

20 dan, ^ C ° mpOSes peuvent ^antageusement contenir les structures connues 
dans ce domaine, par exemple les « P repolymeres» issus de la condensation de 

p p ^air^e«^z e ,e^^ ylo, propane) en ^ «* 

pnma,re) et surtout les plus courantes, A savoir les oligomeres tels a motifs 
.socyanurates (encore appeie trimere), ceux a structure uretidinedione (encore 

3de ^ S,rU0,UreS b ' Ure ' ° U a " 0Phanate ° U une combinal d T« 

type de structures sur une seule molecule ou en melange 

„„,=, S ' l ' 0n , d6s,re abaisser forteme "« la teneur en solvent de la composition 
m^Z TT" 9 ^ S ° US ,0m,e d ' 6mUlSi ° n ' " eSt ~ bte «C2 
30 bT^vLr ** natUre " emen ' ( ~ dire ~» ■*»— ° a * 

taoJT ° t 0mP0S6S Presentent ^ P r °P^e sent surtout les derives (type 
■socyanurate, encore appelee trimere, des structures uretidinedione enclre 
appelee d mere, des shares biuret ou allophanate ou une combi nail Tee 
type de structures sur une seule molecule ou en melange) en partie etfou T n 
35 totahte des .socyanates aliphatiques don, les fonctions isocyanato son. reZ 
au squelette par I'intermediaire de fragments ethylene [par exempte les 
po yme hylenediisocyanates, notammen, I'hexamethyLediisocyanTef ceux 
des atylened.alcoyienediisocyanates don, ,a fonofion isooyanate es, distal des 
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noyaux aromatique d'au moins deux carbones tels que (OCN-[CH 2 ] r O-[CH 2 l 
NCO) avec t et u superieur a 1]. u 
Ainsi on utilise avantageusement des compositions isocyanates a) qui 
comportent au moins 50%, avantageusement 70%, en masse d'oligomeres 
choisis parmi les hetero- ou homo-oligomeres dont au moins un des monomeres 
est un monomere aliphatique, avantageusement dont tous les monomeres sont 
des monomeres aliphatiques choisis parmi ceux porteurs d'au moins deux 
fonctions isocyanates et dont le squelette, sur le trajet le plus court joignant deux 
fonctions .socyanates comportent au moins un enchaTnement polymethylene 
d'au moms deux maillons methylene (CH^ (n>2), exocyclique lorsque le 
monomere comporte un cycle. 

On considere comme oligomeres les composes presentant une masse d'au plus 
environ 1 600, soit pour I'hexamethylene diisocyanate, environ au plus 10 motifs 
diam.nes precurseurs de fonctions isocyanates. Dans ledit enchaTnement 
polymethylene d'au moins deux maillons methylene (CH^, n represente un 
ent.er de 2 a 10, avantageusement de 4 a 8. Lesdits oligomeres sont 
avantageusement choisis parmi les homo-oligomeres d'hexamethylene 
diisocyanate. 

Ces composes ou melanges ont avantageusement une viscosite au plus 
egale a environ 2 000 centipoises (ou milliPascal.seconde), de preference a 
environ 1 500 centipoises (ou millipascal.seconde). 

Lorsque ces valeurs ne sont pas atteintes, il est alors souvent utile 
d'amener le melange a ces valeurs de viscosite par I'adjonction d'une quantite 
m.n.male de solvant(s) approprie(s). Lorsque I'on n'utilise pas des solvants 
reactifs (voir infra), il est toutefois preferable que la quantite de solvant dans la 
compos.tion isocyanate ne depasse pas 20% en masse de la composition 
emulsionnable d'isocyanate, avantageusement 10%. 

Lorsque cela est compatible avec I'application, les solvants les plus 
appropnes sont ce qu'.l convient d'appeler des solvants reactifs (car ils ont ces 
deux caracteristiques). 

Comme solvants reactifs, on peut citer les monomeres aliphatiques di- et 
tr.-isocyanate, voire tetra-isocyanate de masse moleculaire au moins egale a 200 
(2 chiffres significatifs), avantageusement a 250, de viscosite au plus egale a 
500 mPa.s. Parmi ce type de solvant on peut mentionner ceux derives d'ester de 
acides diamines, tels la lysine et ('ornithine, et notamment le LDI (Lysine Di- 
isocyanate, issu d'ester de la lysine), LTI (Lysine Tri-lsocyanate, issu de Tester 
de la lysine avec I'ethanolamine), et les alcanes trisubstitues tels le NTI 
(NonylTri-lsocyanate OCN-^H^-CH^H^NCOJ^CH^-NCO) I'UTI (Undecyle 
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Tri-lsocyanate OCN-(CH 2 ) 5 -CH(-NCOHCH 2 ) 5 -NCO).quoique non developpes a 
I'echelle mdustrielle les tetra-isocyanates issus d'esters double de diols [tels que 
glycols, propanediols (notamment le 1,3), butanediols (notamment le 1 4) 
pentanediols, (notamment le 1,5)] d'acides diamines donnent de bons resultats. ' 

Comme solvants reactifs, on peut egalement citer les dimeres de 
polymethylene di-isocyanate eventuellement substitue sur un methylene par un 
ethyle ou un methyle (a cycle uretidinedione), les bis-dimeres (trimeres a deux 
cycles uretidinediones), et leurs melanges entre eux et, le cas echeant avec les 
trisdimeres (tetramere a trois cycles uretidinediones). De tels melanges peuvent 
etre farts par chauffage des monomeres (voir demande de brevet Internationale 
publiee sous le N° WO99/07765). 

Comme solvants reactifs, on peut egalement citer les monoallophanates de 
polymethylenedi-isocyanate eventuellement substitue sur un methylene par un 
ethyle ou un methyle (dicondensat avec un monoalcool), les deux sortes de bis- 
allophanates (tetracondensat avec un diol, ou de preference tricondensat avec 
deux mono alcool a deux fonctions allophanates), et leurs melanges entre deux 
ou les tro.s especes specifies. Pour la synthese de ce type de produit Ton peut 
se referer a la demande de brevet internationale publiee sous le 
N° WO 99/55756. 

On peut bien evidemment utiliser des melanges des divers types de solvant 
reactifs ci dessus. 

En d'autres termes on peut ajuster la viscosite de la composition 
.socyanate avant melange avec I'agent d'emulsification a une valeur de au plus 
egale a environ 2 500 centipoises (ou mPa.s c'est-a-dire milliPascal.seconde) 
avantageusement a 2 000 mPa.s, de preference a environ 1 500 centipoises (ou 
m.ll.Pascal.seconde), plus preferentiellement 1 200, encore plus 
preferentiellement 1 000 mPa.s, en ajoutant au moins un des composes ci- 
dessus, a savoir en realisant un coupage avec une composition isocyanate de 
viscosite au plus egale a 1 200 mPa.s et inferieure a la viscosite desiree (c'est-a- 
d.re respectivement 3 000, 2 000, 1 500 et 1 000 mPa.s), avantageusement 
choisie parmi : 

- celles comportant au moins 10% en masse d'au moins un monomere 
aliphatique di- et poly-isocyanate de masse moleculaire superieure a 200 
avantageusement a 250, de viscosite au plus egale a 500 mPa.s ; 

- celles comportant au moins 10% en masse d'au moins un derive a cycle 
uretidinedione choisi parmi les dimeres et les bis-dimeres de polymethylene 
d.-isocyanate eventuellement substitue sur un methylene par un ethyle ou un 
methyle, de viscosite au plus egale a 500 mPa.s ; 
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- celles comportant au moins 10% en masse d'au moins un allophanate choisi 
parmi les monoallophanate de polymethylenedi-isocyanate eventuellement 
substitue sur un methylene par un ethyle ou un methyle, de viscosite au plus 
egale a 500 mPa.s ; 

■ celles formees par le melange des trois types de compositions ci dessus de 
viscosite au plus egale a 500 mPa.s. 

Ainsi que deja mentionnes ci-dessus, les isocyanates concernes peuvent 
etre des mono-, di-, voire poly-isocyanates. Avantageusement, ces derives 
peuvent contenir des structures de type isocyanurate, encore appelees trimeres 
des structures uretidinediones, encore appelees dimeres, des structures biurets 
ou allophanates ou une combinaison de ce type de structures sur une seule 
molecule ou en melange. II convient de souligner que les monomeres 
tr.fonct.onne! tels le LTI (Lysine Trilsocyanate) et le NTI (NonylTri-lsocyanate) 
sont la plupart du temps utilises tels quel, mais peuvent etre oligomerises. 

Les isocyanates monomeres sont issus en general de diamines 
transformees en diisocyanate par carbonatation ; cette operation est dans la 
grande majorite des cas realisee par Taction du phosgene ou des reactifs 
equ.valents; on retrouve bien evidemment les motifs diamine dans les 
composes issus de I'oligocondensation (par exemple dimeres, trimeres 
allophanates, urethannes, urees et biuret, ...). Ces monomeres peuvent etre 
notamment : 

* aliphatiques, y compris cycloaliphatiques et arylaliphatiques, tels que • 

• comme aliphatique simples, les polymethylenediisocyanates monomeres 
qu. presentent des enchatnements polymethylene (CH 2 ) n n oii m represente 
un entier de 2 a 10, avantageusement de 4 a 8 et notamment 
I'hexamethylene diisocyanate, I'un des methylenes pouvant etre substitue 
par un rad.cal methyle ou ethyle comme c'est le cas du MPDI (Methyl 
Pentamethylene Diisocyanate) ; 

. comme aliphatique partiellement «neopentylique» partiellement cyclique 
(cycloahphatique), Tisophorone diisocyanate (IPDI) ; 

. comme aliphatique cyclique (cycloaliphatique) diisocyanate, ceux derives 
du norbornane ; 

• les arylenedialcoylenediisocyanates (tels que OCN-CH 2 -<D-CH 2 -NCO dont 
une partie ne presente pas de difference essentielle d'avec les aliphatiques 
a savoir ceux dont la fonction isocyanate est distante des noyaux 
aromatique d'au moins deux carbones tels que (OCN-[CH 2 ] t -0-[CH 2 ] u -NCO) 
avec t et u superieur a 1 ; 
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^ou encore aromatiques tels que le toluylenediisocyanate (toutefois les 
isocyanates aromatiques se preterit mal a une mise en emulsion aqueuse). 
Par fonction isocyanate aliphatique, I'on entend une fonction isocyanate 
portee par un carbone d'hybridation sp 3 . 
5 Les polyisocyanates preferes vises par la technique de Invention sont ceux 

dans lesquels au moins une, avantageusement deux, de preference trois des 
conditions ci apres sont remplies : 

. au moins une, avantageusement au moins deux, plus preferentiellement la 
totalite, des fonctions NCO sont reliees a un squelette hydrocarbone, par 
10 I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ), de preference avec au moins une, 
plus preferentiellement au moins deux des sous-conditions ci- apres : 

- au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) est 
porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s),(en d'autres 
termes, il a ete trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque le 

15 carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d'un hydrogene, de 

preference de deux hydrogenes) ; 

- au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) sont 
eux-memes portes par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est-a- 
dire d'hybridation sp 3 ), lui-meme porteur d'au moins un, avantageusement 

20 deux, hydrogene(s) ; en d'autres termes, il a ete trouve que Ton obtenait de 

meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate 
n'etait en position dite «neopentylique» ; 
c tous les carbones par I'intermediaire desquels les fonctions isocyanates sont 
reliees au squelette hydrocarbone, sont des carbones satures (sp 3 ), lesquels 
25 sont avantageusement en partie, de preference en totalite, porteurs d'un 
hydrogene, de preference de deux hydrogenes ; en outre, il est avantageux 
que lesdits carbones satures (sp 3 ) soient au moins en partie 
(avantageusement 1/3, de preference 2/3), preferablement en totalite, eux- 
memes portes par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est-a-dire 
30 d'hybridation sp 3 ), lui-meme porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s) ; en d'autres termes, il a ete trouve que Ton obtenait de 
meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate n'etait 
pas en position dite «neopentylique» ; 
. sont en particulier bien adaptes ceux qui presentent au moins en partie un' 
35 squelette isocyanurique ou biuret (que ce squelette soit issu d'un seul ou de 
plusieurs monomeres, voir ci-dessous) et plus precisement des structures de 
type isocyanurate, encore appelees trimeres, des structures uretidinediones, 



WO 2004/092243 



PCT/FR2004/000873 



21 



encore appelees dimeres, des structures biuret ou allophanate ou une 
combinaison de ce type de structures sur une seule molecule ou en melange. 
Lorsque les polyisocyanates sont relativement lourds c'est a dire qu'ils 
comportent au moins quatre fonctions isocyanates, le plus souvent de 4 a 6, les 
5 deux premieres conditions deviennent : 

. au moins 1/3, avantageusement 2/3, (de preference la totalite), des fonctions 
NCO sont reliees a un squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un 
carbone sature (sp 3 ) ; 

• au moins 1/3, avantageusement 2/3, de preference la totalite, desdits 
10 carbones satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s). En d'autres termes, il a ete trouve que I'on obtenait de meilleurs 
resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur 
d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes ; en outre il est 
avantageux que lesdits carbones satures (sp 3 ) soient au moins en partie 
15 (avantageusement 1/3, de preference 2/3), preferablement en totalite, eux- 
memes portes par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est-a-dire 
d'hybridation sp 3 ), lui-meme porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s) ; en d'autres termes, il a ete trouve que Ton obtenait de 
meilleurs resultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate n'etait 
20 en position dite «neopentylique". 

Les isocyanates notamment aliphatiques peuvent reagir avec certains des 
composes anioniques vises par invention pour former des anhydrides ces 
anhydrides sont susceptibles de redonner les compose de formule (I) et dans 
certain cas reagissent comme des isocyanates masques; les reactions de 
25 formation de ces anhydrides, qui d'ailleurs peuvent etre inhibees par une 
neutralisation complete des fonctions acides par une base forte, sont de deux 
types : 

- soit elimination d'une molecule d'eau entre deux groupements fonctionnels 
anioniques et former ainsi une fonction de type E-O-E (c'est-a-dire une 

30 sequence pyrophosphorique dans le cas des phosphates) ; 

- soit addition de I'hydroxyle des fonctions acides non ou mal neutralises sur 
la fonction NCO pour former une fonction de sequence -NH-CO-O-E. Ces 
composes (anhydrides mixtes entre un acide carbamique et le groupement 
fonctionnel anionique) sont egalement vises par la presente invention. 

35 Le premier cas correspond au cas ou la premiere acidite a ete 

' imparfaitement neutralises Ces produits ont aussi d'excellentes proprietes 
tensioactives. 
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Au cours de la recherche qui a mene a la presente invention, il a pu etre 
montre que la presence de molecules (correspondant au concept de solvant 
reactif) de bas poids moleculaire [c'est-a-dire au plus egale a 700 (2 chiffres 
significatifs), avantageusement a 600 (2 chiffres significatifs), de preference a 
5 500 (2 chiffres significatifs)] ne presentant ni structure hexacylique, ni de fonction 
biuret, ni meme urethanne, pouvait etre correlee a une bonne adherence. De 
telles molecules sont des molecules ne presentant qu'au plus trois motifs 
diamines et sont essentiellement choisies parmi les dimeres, les bis-dimeres, les 
monoallophanates des polymethylenes diisocyanates et les monomeres 
10 trifonctionnels du type LTI et NTI. 

Ainsi avantageusement I'une au moins de ces molecules est presente dans 
la composition isocyanate a). Au total, ces molecules de bas poids moleculaire 
represented une portion allant de 5 a 25%, avantageusement de 7 a 15% en 
masse de la composition isocyanate a). 
15 Les dimeres, les bis-dimeres sont preferes et represented en masse 

avantageusement de 5 a 20%, de preference au moins 7%, de la composition a). 

La quantite de solvant dans la composition isocyanate represente 
avantageusement au plus 20% en masse de la composition isocyanate a), de 
preference au plus 1 0%, plus preferentiellement au plus 1 %. 
20 II est preferable pour des raisons de legislation du travail que la quantite de 

monomere volatil du type hexamethylene diisocyanate soit au plus egale a 1% 
en masse de la composition isocyanate a), avantageusement a 0,5%, de 
preference a 0,2%, plus preferentiellement a 0, 1 %. 

25 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent ('invention. 
Matieres premieres : 

Composition emulsionnabl e selon la presente invention 

La composition emulsionnable d'isocyanate selon la presente invention, ete 
30 realisee par addition d'un agent tensioactif (ou emulsifiant) de formule statistique 

(I) a une composition isocyanate preparee a partir d'hexamethylene diisocyanate 

trimerise de viscosite inferieure d'au plus 1 200 mPa.s et comportant en masse ■ 

8% (± 1%) de dimere vrai ; 

2% (± 1%) de bis-dimere ; 
35 2% (±1%)de biuret; 

55% (± 2%) de trimere vrai. 

L'emulsifiant utilise est de formule statistique (I) 
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oil : 

- q represente 0,45 ; 

- s et r representent 5 ; 
-P=1,55; 

- Ri et R 2 sont des radicaux isotridecyle. 

- avec en plus comme impurete 5% en mole de phosphore non ionique (triester 
correspondant) et 3±2 % en mole d'acide phosphorique 
L'amine utilisee pour la neutralisation est la N,N-dimethylcyclohexylamine 
L'ac.de phosphorique representent 3±2 % en mole du phosphore present (en 
d autres termes, le phosphore de I'acide phosphorique represente 3±2 % de la 
totalite du phosphore present). 

Seule, la premiere acidite des acides phosphores presents a ete neutralist 
Apres addition la composition emulsionnable d'isocyanate comporte 7 5% (± 1%) 
en masse de dimere vrai (c'est-a-dire a un seul motif uretidinedione et deux 
motifs diamine) et 3,5% en masse de compose de formule (I). Elle presente une 
viscosite de 1 400 mPa.s (NCO = 21 ,7%) 

Le compose Desmodur® nM 

n s'agit d'une composition du commerce comportant un taux eleve (au moins 
• 70/o) de tnmere vrai (c'est-a-dire a un cycle isocyanurate et trois motifs diamine) 
et qu. comporte en outre un tensioactif neutre issu de la condensation entre des 
oligomeres d'isocyanate et un diol qui est un copolymere d'oxydes d'ethylene 
(46 /o) et de propylene (54%). La viscosite est de 1 250 mPa.s (NCO= 21 8%) 
Cette composition est reputee donner de bons resultats. 

OK »-a composition a base HPT (prortmt de trim 6 ri aa «» n de i> heya m^h Y , & ^ 
25 djisocyanate) ~ 

L'HDT teste est le produit courant issu de la trimerisation avec moins de 2% de 
dimere a une viscosite de 2 700 mPa.s, auquel on a ajoute 1 1% du produit de 
formule (i) specifie ci dessus. 
Cette composition est autoemulsionnable. 
30 Viscosite finale 4 300 mPa.s. 
NCO = 19% 

Pourcentage de tensioactif apres addition = 10% 
Test a la sp atuje 

Le test a la spatule est un test qualitatif dans lequel le compose teste est preleve 
du contenant au moyen de la partie plate d'une spatule et est agite dans de I'eau 
pendant 2 minutes. S'il reste visiblement du produit au bout de la spatule le test 
est negatrf. Ce test d'usage est un bon indicatif de la facilite a mettre en oeuvre 
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Tous les tests sont realises avec une teneur en composition isocyanate de 4% 
massique. 

Les mesures de granulomere sont realisees avec I'appareil (HORIBA LA 910) 
Exemple 1 : mise en emulsion avec donnees comparatives 



Produit teste 


Test 
spatule 


Isocy 


anate 


Dispercoll U54 


Melanae 


d 5 o 
median 


(dio-d 90 ) 
/d 50 


d 5 o 


(d 10 -d 90 ) 
/dso 


Dso 


(d 10 -d 9 o) 
/dso 


Invention 


+ 


21 u 


0, 


166 nm 


0,48 


2,7 m 


16 


Desmodur DN 


+ 


19|j 


1,6 






Bipopule 22 m 
(19%) + 215nm 


92 


HDT trimfere 
usuel viscosite 
2700 mPa.s 




0,09 p 


0,845 






Bipopule 14 m 
(8%) + 250 nm 


0,55 



100,00 g 
0,47 g 



Exemple 2: Collage d'elastom& re fchaussures de sport) - Etude 
comparative d'une composition sej o n la oresente invention aver 
compos itions jsocyanates usueljes 

Le polymere utilise est le Dispercoll® U54 (voire notice technique en date du 
lundi 31 janvier 2000). II s'agit d'une dispersion de polyurethanne a 50% de 
polymere sec. 

Composition testee : 

Coreactif 
Dispercoll U54 

Tafigel PUR 40 (voir notice de fevrier 1998) 
Phase isocyanate : 
Produit teste 3 00 g 

Test d'utilisation pour adhesif 

Les tests sont menes selon la norme DIN EN 1392, les eprouvettes sont 
sechees pendant 4 jours a temperature ambiante (23°C). Les resistances a la 
rupture sont mesurees selon la norme DIN 205/91 . 
A savoir : 

- conditions de reticulation pour les tests de cisaillement, de pelage et de traction 
4 jours a temperature ambiante ; 

- conditions de reticulation pour les tests en milieu humide 4 jours a temperature 
ambiante ; six heures dans I'eau et une heure de sechage puis test de pelage. 
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Produit teste 


Pelage : sur CPU sec 
DIN ENM1392 


Pelage : sur NBR 
milieu sec 


U 54 seul 


0,56 


0,18 


Avec I'lnvention 


1,06 


0,73 


Avec Desmodur® DN 


1. 


0,67 


Avec HDT sans tensioactif 


1.1 


0,55 


Avec HDT avec tensioactif 


1,06 


0.73 




Produit teste 


Pelage sur C-PUNBR 
humide 


Pelage sur NBRC-PU 
humide 




Avant 


Apres trempage 


Avant 


Apres trempaqe 


U 54 seul 










Avec Pinvention 


1,06 


0,98 


0,73 


0,68 


Avec Desmodur® DN 


1, 


0,64 


0,67 


0,47 


Avec HDT avec tensioactif 


1,06 


0,67 


0,73 


0,5 



Exemple 3 T est de oeinture fvernis) sur bois 

5 Le compose selon la presente invention a ete melange (emulsionne) dans le 
rapport 7,5/1 00 avec le melange de coreactifs suivant. 
Alberdingk U 915 (voir notice technique d'octobre 1998) 
BYK 024 
Dowanol DPM 
10 Dowanol DPNB 
Eau desionisee 
Drew Plus T 4202 
DSX 2000 

Additif (agent mouillant) 
15 Lubaprint VP 682 
Total 

Les proprietes, de ce coreactif sont indiquees ci-dessous 
Solides (%) 
Viscosite DIN 4 (s) 
20 pH 

PU Epaississant PU (solide) 
Le vemis (epaisseur de 200 mp) a ete applique sur un parquet type puis seche. La 
durete Konig atteint, apres sechage (au moins trois jours), un palier de 90 s 1 ; valeur 



71 
0,4 
2,4 
2,4 

19 

1.1 
1 

0.7 
2.00 
100,00 

28,39 
21 

8,3 

0.4 
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similaire a celle du standard utilise (produit de haute qualite du commerce, utilise 
une forme dissoute dans un solvantpuis emulsionnee), 



Agent agressif du vernis 


Duree 


Durcisseur 
standard 


Durcisseur selon 

i'invptntirtn 
l u l vci iuun 


Acide acetique 


1 h 


4 5 




Ethanol 48vol% 


5 h 


5 


%J 


Palatinol C(DBP) 


16 h 


5 


c 

\J 


Creme 


16 h 


5 


5 


Eau 


16 h 


5 


5 


Lait j 


16h 


5 


5 


Vin rouge 


16 h 


5 


5 


Cafe 


16 h 


3 


4 


Moutarde 


16 h 


3 


4 


encre sans huile 


16 h 


3 


3 


Acetone 


10s 


4,5 


5 


Ammoniaque (10% dans I'eau) 


1 0 min 


5 


5 



Cotation de la degradation 



5 5: absence de marque ; 

4: leger changement de la brillance ou de la teinte, mais detectable 
uniquement avec I'aide I'une lumiere reflechie sur la surface du 
revetement ou bien marque tr§s legere ; 
3 : marque l§gere detectable sous divers angles de vue; 
0 2: marque nette sans changement de la structure de la surface du 
revetement; 

1 : marque forte avec le cas echSant changement ou d§structu ration de la 
structure de surface du revetement ou bien le papier filtre est attache a la 
surface 
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REVEND1CATIONS 



1 . Composition comportant pour addition successive ou simultanee : 

• une composition isocyanate (a) d'une teneur massique en fonction N=C=0 
comprise entre 10% et 30% (bornes comprises), avantageusement de 15 
a 25% (bornes comprises), d'une viscosite au plus egale a 2 500 mPa.s, 
avantageusement a 1 500 mPa.s, de preference a 1 400 mPa.s, plus 
preferentiellement a 1 200 mPa.s. ; 

• un agent tensioactif (b) comportant comme constituant principal (c'est-a- 
dire au moins 50% massique) un compose ou melange de composes de 
formule generate moyenne : 



- p represente une valeur entre 1 et 2 (intervalles fermes, c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 

- represente z6ro ou 1 ; 

- la somme p + m + q est egale a 3 ; 

- la somme 1+ p + 2m + q est egale a 3 ou a 5, avantageusement a 5 ; 

- X est un oxygene; 

- X' est un oxygene; 

-n et s ont la m§me valeur statistique, choisie entre 5 et 30, 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles 
fermes, c'est-a-dire comprenant les bornes) ou et R 2 , differents ou 
avantageusement identiques, sont choisis parmi les radicaux de nature 
aliphatique sans noyau aromatique eventuellement substitue, 
avantageusement des alcoyles. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la viscosite 
est au plus egale a 2 000, avantageusement a 1 500 mPa.s, de preference a 
1 400 mPa.s, plus preferentiellement a 1 200 mPa.s. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee par le fait 
que le rapport entre la masse de I'agent b) (numerateur) et la masse de la 
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composition a) (denominates), est dans I'intervalle ferme (c'est-a-dire 
contenant les bornes) allant de 2 a 1 0%, avantageusement de 3 a 7%. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que 
la somme p + q est egale a 2. 

5. Composition seion les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que fait 
que ladite composition isocyanate a) comporte au moins 50%, 
avantageusement 70%, en masse d'oligomeres choisis parmi les hetero- ou 
homo-oligomeres dont au moins un des monomeres est un monomere 
aliphatique, avantageusement dont tous les monomeres sont des 
monomeres aliphatiques choisis parmi ceux porteurs d'au moins deux 
fonctions isocyanates et dont le squelette, sur le trajet le plus court joignant 
deux fonctions isocyanates comporte au moins un enchainement 
polymethylene d'au moins deux maillons methylenes (CH 2 ) n (ti>2), 
exocyclique lorsque le monomere comporte un cycle. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que 
ladite composition isocyanate a) comporte une portion de solvant reactif 
comportant au moins une molecule choisie parmi les dimeres, les bis- 
dimeres, les monoallophanates, des polymethylenes diisocyanates et les 
monomeres bi-, tri-, voire tetra-fonctionnels, de masse moleculaire au moins 
egale a 200. 

7. Composition sefon la revendication 6, caracterisee par le fait que ladite 
portion represente une portion allant de 5 a 20% en masse de la composition 
isocyanate a). 

8. Composition selon I'une des revendications 6 et 7, caracterisee par le fait 
que les dimeres et les bis-dimeres represented en masse avantageusement 
de 5 a 20%, de preference au moins 7%, de la composition a). 

9. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait que 
qu'elle comporte en outre une phase aqueuse constituant la phase continue 
d'une emulsion de la composition selon I'une des revendications 1 a 8. 
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10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que qu'elle 
comporte en outre un polymere porteur de fonction a hydrogene mobile sous 
la forme d'une solution ou d'une dispersion dans la phase aqueuse. 

11. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que qu'elle 
comporte en outre un pigment. 

12. Utilisation pour revetement d'une composition, caracterisee par le fait que 
ladite composition comporte pour addition successive ou simultanee : 

• une composition isocyanate a) d'une teneur massique en fonction 
N=C=0 comprise entre 10% et 30% (bornes comprises), 
avantageusement de 15 a 25% (bornes comprises), d'une viscosite au 
plus egale a 2 500 mPa.s, avantageusement a 1 500 mPa.s, de 
preference a 1 400 mPa.s, plus preferentiellement a 1 200 mPa.s. ; 

• un agent tensioactif b) comportant comme constituant principal (c'est-a- 
dire au moins 50% massique) un compose ou melange de composes 
de formule generate moyenne : 



- p represente une valeur entre 1 et 2 (intervalles fermes, c'est-a-dire 
comprenant les bornes) ; 

- m represente 0 ou 1 ; 

- la somme p+m+q est egale a 3 ; 

- la somme 1+p+2m+q est egale a 3 ou a 5, avantageusement a 5 ; 



- X' est un oxygene ; 

- n et s ont la meme valeur statistique, choisie entre 5 et 30, 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles 
fermes, c'est-a-dire comprenant les bornes) ; 

- Ri et R 2 , differents ou avantageusement identiques, sont choisis parmi 
les radicaux de nature aliphatique sans noyau aromatique eventuellement 
substitue, avantageusement des alcoyles. 

• une phase aqueuse de pH compris entre 4 et 9, avantageusement 
porteuse d'un polymere adhesif en soi connu. 




ou : 



25 



- X est un oxygene ; 
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13. Utilisation selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le 
revetement est un adhesif. 

14. Utilisation selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le 
5 revetement est une peinture ou un vernis. 
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